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L’ambiente  è  ormai  contaminato  da  una  moltitudine  di  composti  organici  ed 
inorganici. Lo scopo di questa tesi è quello di studiare quali sono i meccanismi 
che  le  piante  attivano  in  risposta  agli  inquinanti,  con  particolare  riferimento 
all’attività ed espressione delle Glutatione sulfo‐transferasi. Esse  svolgono un 












































attraverso  le  fognature).Nel  corso  dei  secoli,  l’uomo  attraverso  le  pratiche 
agronomiche, l’industria e le attività militari hanno contaminato grandi aree dei 
paesi  industrializzati,  con  inquinanti  organici  e  metalli  pesanti.  In  passato  la 
rapidità  dei  mutamenti  nelle  caratteristiche  ambientali  era  collegata 
esclusivamente a fenomeni naturali legati ai processi endogeni ed esogeni della 
crosta  terrestre.  Oggi,  invece,  i  cambiamenti  si  sono  intensificati  in  maniera 




2002).  La  rapida  industrializzazione  e  la  necessità  di  generare  nuove  fonti  di 
energia sono la causa principale del continuo rilascio nella biosfera di sostanze 
inquinanti. Tali sostanze generano una forte pressione selettiva sulla capacità 
dell’ecosistema  di  autodepurarsi,  danneggiando  le  biodiversità  e  mettendo  in 
pericolo  uno  sviluppo  naturale.  Il  destino  degli  inquinanti,  una  volta  giunti 
nell’ambiente, può essere diverso. Essi possono avere vita relativamente breve, 
con  effetti  tossici  transitori  o,  come  i  metalli  pesanti  e  molti  dei  composti 
organici di sintesi, persistere nell’ambiente ed essere accumulati nei suoli, nelle 




al  bando,  possono  essere  ancora  trovati  nell’ambiente.  Oltre  al  loro  effetto 7 
 







Europee  .  Nel  corso  degli  anni,  la  regolamentazione  per  prevenire  ulteriori 


































sostanze  e  quindi  il  conseguente  rilascio  nei  diversi  comparti  ambientali,  in 
seguito  ad  attività  industriali,  agricole  ed  urbane,  è  divenuto  un  problema 
gravissimo. Ciò rende sempre più necessaria ed urgente la ricerca di metodologie 
efficaci,  a  basso  costo  e  di  facile  attuabilità,  per  il  recupero  della  qualità 
dell’ambiente.  In  questo  progetto  di  tesi  l’attenzione  è  stata  focalizzata  sui 
composti  organici  xenobiotici.  Uno  dei  problemi  principali,  insito 





non  sempre  sono  biodegradabili  e  possono  essere  assimilati  dagli  organismi 
viventi,  concentrandosi  sulla  catena  alimentare  e,  secondo  processi  di 
bioaccumulo,  diventare  tossici  per  gli  organismi  superiori  compreso  l’uomo 
stesso.  Tutto  ciò  ha  reso  sempre  più  necessaria  ed  urgente  la  ricerca  di 
metodologie efficaci, di facile attuabilità ed a basso costo, per il recupero della 
qualità di ognuna delle matrici che può essere interessata. Negli ultimi decenni, 
l’accumulo  di  sostanze  xenobiotiche  risultante  dalla  produzione  e  dall’uso  in 
larga scala di prodotti chimici come fitofarmaci, idrocarburi policiclici aromatici 




così  come  altri  composti  aromatici,  si  trovano  nell’ambiente  essenzialmente 
come  residui  nei  reflui  di  diverse  attività  industriali,  quali  la  lavorazione  del 
petrolio  e  delle  pelli  (concerie),  la  produzione  di:  acciaio,  sostanze  plastiche, 
resine,  tessuti  e  carta  Si  trovano  nell’ambiente  anche  come  residui  della 
combustione  dei  derivati  del  petrolio  o  di  materia  organica,  per  perdite 
accidentali o dovute ad eventi naturali come le infiltrazioni di olii per fenomeni 
geologici  (Escalante‐  Espinosa  et  al.,  2005).  Anche  l’industria  alimentare  può 
produrre  reflui  di  difficile  depurazione,  come  ad  esempio  le  acque  di 
vegetazione  dei  processi  di  molitura  delle  olive  caratterizzati  da  alte 
concentrazioni di fenoli. Per le loro caratteristiche di tossicità i fenoli, così come 














Tra  i  composti  tossici  gli  idrocarburi  policiclici  aromatici  (IPA)  sono 
particolarmente  pericolosi  per  la  loro  intrinseca  stabilità  chimica  e  l’elevata 
resistenza  alla  degradazione  a  cui  associano  un’elevata  tossicità  e 
cancerogenicità (Baldrian et al., 2000). Gli IPA sono sostanze inquinanti di tipo 










aromatici  e  la  frequenza  con  cui  si  riscontrano  nell’ambiente  ha  spinto 
l’Environmental Protection Agency (EPA) degli Stati Uniti ad inserire gli IPA tra gli 
inquinanti più rilevanti ed a definire la rimozione di tali inquinanti dal suolo e 
dall’acqua  una  priorità  per  la  salute  umana.  Effetti  di  bioaccumulo  degli 
inquinanti sono stati riscontrati in organismi sia terrestri che marini. Anche qui 
una  discriminante  importante  è  il  numero  degli  anelli  aromatici  degli  IPA 
coinvolti  in  tali  processi.  Quando  gli  IPA  contaminano  il  suolo,  il  rapporto 
carbonio/azoto (C/N) è alterato poiché l’aggiunta di carbonio stimola la crescita 
microbica.  Lo  squilibrio  del  rapporto  C/N  può  provocare  un’immobilizzazione 
dell’azoto nel suolo, limitando così la crescita delle piante superiori. Gli IPA sono 
composti  idrofobici  poco  solubili  in  acqua  e  quindi,  nel  suolo,  la  loro 
biodisponibilità  può  essere  ridotta  o  perché  adsorbiti  su  colloidi  organici  ed 





del  mare.  Anche  i  fenoli  hanno  un  elevato  impatto  ambientale  sulle  acque 
superficiali  dal  momento  che  essi  consumano  l'ossigeno  disciolto, 
chinonizzandosi e rendendo in tal modo anossico l'ambiente per la flora e la 
fauna  acquatica.  A  quest’azione  diretta  se  ne  aggiunge  una  indiretta 































stato  visto  inoltre  che  il  tricloroetilene  ha  anche  l’abilità  di  attraversare 
facilmente la barriera placentale degli umani;  una volta che l’esposizione al TCE 
è  avvenuta  i  mammiferi  possono  respirare  o  metabolizzare  l’inquinante.  Il 
tricloroetilene è maggiormente metabolizzato nel fegato di mammiferi grazie a 
due  enzimi,  il  CYP2E1  e  l’ALDH1.  Il  principale  prodotto  che  si  produce  dal 
metabolismo  del  tricloroetilene  nei  mammiferi  è  l’acido  tricloroacetico(TCAA) 
(Brown et al., 1990). Il TCE è un liquido denso (d= 1,46 g7cm 3), se si trova in 




nell’acqua  potabile  cittadina  e  da  qui  può  essere  assorbita  e  consumata 
dall’uomo. Ci sono molte comuni e convenzionali pratiche usate per rimuovere il 
tricloroetilene  e  altri  composti  volatili  dall’ambiente.  Queste  tecnologie 
includono  il  pump‐and‐treat,  tecniche  di  insufflazione  d’aria  e  sistemi 
d’estrazione  del  suolo  a  vapore  (Bayer  el  Finkel,  2006)  .  Purtroppo  queste 
tecniche sono costose e impiegano molto tempo per pulire un’area contaminata. 
Quindi,  recentemente  il  fitorisanamento  è  stato  studiato  come  un  possibile 
strumento  per  rimuovere  economicamente  ed  efficientemente  il  TCE 
dall’ambiente. L’acido tricloroacetico (TCA) è  un acido carbossilico scoperto per 







sopraindicato,  il  quale  richiama  a  sua  volta  la  carica  elettronica  del  carbonio 






come  prodotto  della  clorazione  e  nell’ambiente  perché  usato  come  erbicida. 
Dato il suo diffuso uso e le sue potenziali origini naturali, il TCAA può essere 
trovato in  quantità misurabili nel suolo, nelle falde acquifere, sulla superficie 
dell’acqua,  nell’atmosfera  e  nelle  precipitazioni.  L’acido  tricloroaceticoha  un 


















biologica  e  fotochimica  e  quindi  non  posso  venire  smaltiti;  se  rilasciati 
nell'ambiente  possono  restare  biodisponibili  per  centinaia  di  anni.  .Essi  sono 
introdotti nei sistemi acquatici come conseguenza dell'erosione di terre e rocce e 





nell'ambiente  esso  e'  riuscito  ad  aumentarne  di  alcuni  ordini  di  grandezza  le 
emissioni. I metalli pesanti possono entrare nel nostro corpo attraverso l’acqua, 
l’aria, il cibo,  e in passato, attraverso le pratiche odontoiatriche (Hg): E’ stato 




selenio,  zinco,  cromo.  Essi  sono  essenziali  per  mantenere  un  corretto 
metabolismo,  tuttavia  in  concentrazioni  maggiori  sono  tossici.  Tra  le  varie 







parte,  per  salivazione,  traspirazione,  allattamento  portando  a  fenomeni  di 
bioaccumulo.  Questo  corrisponde  nel  tempo  ad  un  aumento  nella 
concentrazione  di  un  prodotto  chimico  in  un  organismo  rispetto  la  sua 
concentrazione del prodotto chimico nell'ambiente. I residui si accumulano negli 
esseri viventi ogni volta che sono assimilati ed immagazzinati piu' velocemente di 
quanto  sono  scomposti  (metabolizzati)  o  espulsi.I  metalli  si  concentrano  in 
particolare in alcuni organi  quali fegato e reni, ma anche nel cervello (Hg), nelle 
ossa (Hb, Cd). , e spesso sono un fattore aggravante o determinante di numerose 
malattie  croniche.  I  bambini  sono  i  soggetti  piu'  a  rischio  da  esposizione  al 
piombo,  al  mercurio  e  agli  altri  agenti  tossici,  poichè  per  unita'  di  peso, 
mangiano,  bevono  e  respirano  tre‐quattro  volte  di  piu'  degli  adulti.  Se  si 
considera  inoltre  che  la  linea  di  demarcazione  fra  carenza  alimentare  di  tali 









catena  alimentare  agli  abitanti  della  baia.  Nel  1952  apparve  il  primo  caso  di 
avvelenamento  con  decesso  dovuto  al  mercurio.  In  totale  negli  anni  ’50  ne 
furono accertati 500 tutti conclusi con la morte dei pazienti. Da quel momento il 16 
 
Giappone  emano'  leggi  severe  riguardo  l’emissione  di  metalli  pesanti 
nell’ambiente  per  fronteggiare  quella  che  prese  il  nome  di  “Sindrome  di 
Minimata”.  Fra  le  80  sostanze  inquinanti  a  cui  L'Agenzia  per  la  Protezione 
Ambientale  degli  Stati  Uniti  d'America  pone  maggiore  attenzione  ci  sono  10 
metalli pesanti. Le miniere d'oro della Nova Scotia in funzione dal 1860 al 1945 





gli  elementi  presenti  in  quantità  maggiore  sono  arsenico,  cadmio,  cobalto, 
cromo,  rame,  mercurio,  manganese,  nichel,  piombo,  stagno  e  tallio,  le  cui 
emissioni  sono  monitorate  principalmente  negli  inceneritori  di  rifiuti.  
Galvanotecnica è la fonte primaria di cromo e cadmio .  Cadmio, piombo e zinco 
vengono rilasciati in minuscole particelle come polvere di pneumatici sul manto 
stradale;  la  piccola  dimensione  permette  a  questi  metalli  tossici  a  salire  col 
vento  per  essere  inalati  o  trasportato  su  piante  o  terriccio.  A  differenza  di 
inquinanti  organici,  i  metalli  pesanti  non  decadono  e  quindi  costituiscono  un 
diverso tipo di sfida per la bonifica.  Le piante, funghi o microrganismi sono a 


















parassitari  .  L’efficacia  dei  fitofarmaci  è  essenzialmente  la  risultante  di  due 
parametri: la biodisponibilità e la tossicità intrinseca. La biodisponibilità consiste 
nella  capacità  di  un  fitofarmaco  di  penetrare  nella  cellula  e  di  pervenire  in 
contatto  con  il  sito  attivo  dell’organismo  bersaglio  ad  una  concentrazione 





con  precise  attività  metaboliche  dell’organismo  bersaglio.  Come  risultato, 
l’inibizione  anche  di  una  sola  funzione  può  alterare  un  intero  processo 




a  tutti  quei  composti  di  natura  inorganica  (  arseniati,  clorati,  cianati)  che 
agiscono  per  contatto  sulla  superficie  cellulare  provocando  causticazione, 
coagulazione del protoplasma, rottura delle membrane cellulari con conseguente 

























spargimento  come  avviene  per  le  acque  reflue  prodotte  dalla  lavorazione 
dell’olio  di  oliva  (Chaudhry  et  al.,  2005).  Prima  di  poter  individuare  la 
metodologia  più  adatta  per  la  decontaminazione  ed  il  ripristino  del  sito 19 
 
inquinato,  è  necessario  conoscere  la  storia  del  sito,  la  sequenza  di  eventi 
inquinanti che si sono verificati, le varie attività che sono avvenute nel sito e 
disporre quindi di una ampia raccolta di dati analitici su campioni di acqua, suolo 




riutilizzabile.  Essi,  secondo  una  classificazione  usualmente  adottata  a  livello 
internazionale, si suddividono in trattamenti on site e off site. Nel primo caso il 
terreno rimosso viene trattato in un impianto mobile disponibile sul posto; nel 
secondo  caso,  invece,  il  terreno  asportato  viene  trasferito  e  trattato  in  un 
impianto ubicato in un luogo distante dalla zona di intervento. Questa pratica 
deve  però  supportare  le  spese  del  trasporto  del  suolo  inquinato  ed  è  perciò 
molto più costosa di quella in situ che risulta essere più conveniente. Le tecniche 
on site e off site sono caratterizzate, generalmente, da un elevato costo e da 
difficoltà  insite  con  il  trasferimento  di  grandi  quantità  di  materiale  e/o  di 

















alla  scelta  della  metodologia  da  applicare  per  la  bonifica  dei  siti  contaminati 
viene chiaramente suggerito (art. 5) di privilegiare le tecniche a basso costo, di 
minimizzare  la  movimentazione  del  suolo  ed  il  suo  riutilizzo  al  termine 
dell’operazione di bonifica. I trattamenti di bonifica di suoli contaminati condotti 
con  i  tradizionali  metodi  di  tipo  fisico  e  chimico  richiedono  però  elevati 
investimenti  finanziari  e  tecnologici  e  causano  sensibili  alterazioni  delle 
caratteristiche  biologiche  del  suolo,  essendo  tecnologie  distruttive  per 
l’ambiente  che  depauperano  ed  erodono  il  suolo.  Le  correnti  tecniche  di 
risanamento, fino ad oggi applicate, non sono comunque del tutto efficaci. Per 
esempio,  è  stato  stimato  che  in  Germania  solo  il  30%  del  suolo  dei  siti 
contaminati e trattati risulta effettivamente bonificato, il suolo rimanente viene 
solo trasportato e conservato in siti a ciò predisposti. Naturalmente questo non 










Il  biorisanamento  si  basa  sulla  capacità  degli  esseri  viventi  di  trasformare  il 





sostanze  inquinanti  possono  essere  trasformate  dagli  organismi  viventi,  sono 
essenzialmente di tipo diretto, come conseguenza diretta del loro metabolismo, 
o  di  tipo  indiretto,  dovuti  ad  effetti  indiretti  degli  organismi  sull’ambiente 







batterici  hanno  mostrato  buone  capacità  degradative,  tra  questi  molti 
attinomiceti  e  molte  varietà  di  Pseudomonas  (  Samanta  et  al.,  2002).  Alcuni 
funghi,  come  il  genere  Pleurotus,  si  sono  mostrati  in  grado  di  degradare  i 
composti  aromatici.  Sebbene  i  microrganismi  che  degradano  gli  inquinanti 
mostrano  buone  capacità  degradative  in  laboratorio,  presentano  numerose 
limitazioni: 















I  processi  di  biorisanamento  includono  anche  l’utilizzo  delle  piante.  Tale 
meccanismo è detto fitorimedio: l’uso delle piante e dei microrganismi a loro 
associati  per  il  risanamento  ambientale  (Raskin  et  al.,  1994).  In  tale  tecnica 
rientrano quegli interventi di bonifica di suoli inquinati in grado di rimuovere, 
contenere o rendere meno pericolosi elementi o sostanze inquinanti grazie alla 




intuire  le  sue  diverse  potenzialità.  Grazie  ai  suoi  innumerevoli  pregi  ed  alla 
possibilità  di  trattare  aree  molto  estese,  il  fitorimedio  ha  ricevuto  grande 
attenzione  da  parte  della  comunità  scientifica.  Tale  tecnica  è  un  efficiente 
metodica  per  il  risanamento  di  contaminanti  sia  organici  che  inorganici.  Il 
fitorimedio può essere usato per inquinanti solidi, liquidi o gassosi. Esso è stato 





NO3,  SO2,  CO2  o  alogenati  ed  idrocarburi  volatili  (Jeffers  et  al.,  2003).  Il 
fitorimedio ha acquistato negli ultimi 10 anni popolarità presso i governi e le 
industrie. Questo è dovuto in parte al costo relativamente basso del fitorimedio 
ed  in  parte  agli  scarsi  fondi  disponibili  per  il  risanamento  ambientale. 
Attualmente negli USA vengono spesi da 6 a 8 milioni di dollari l’anno e nel 
mondo da 25 a 50 milioni di dollari l’anno per la bonifica dei siti contaminati. 








‐  l’installazione  delle  colture,  come  la  preparazione  del  sito,  la  preparazione  del 














dell’ambiente.  Il  supporto  del  governo  con  fondi  speciali  e  l’interessamento 













dovrebbe  svilupparsi  nel  prossimo  futuropoiché  gli  interessi  ed  i  fondi  della 24 
 




coinvolti  nei  processi  di  assorbimento,  trasporto  e  detossificazione  degli 
inquinanti siano un po’ più chiari, il fitorimedio è ancora limitato dalla mancanza 
di  conoscenze  dei  meccanismi  alla  base  di  molti  processi  vegetali  e 
dell’interazione  pianta  microrganismo.  Riassumendo,  quindi,  il  fitorimedio 




essere  coltivate  sul  sito  inquinato  che  deve  perciò  presentare  un  livello  di 
tossicità tale da non risultare dannoso per le piante che devono effettuare il 
risanamento; il clima e le proprietà del suolo devono essere idonei alla crescita 




metalli  pesanti).  Per  quanto  riguarda  i  processi  di  trasformazione  dicomposti 
organici il tempo richiesto, può invece essere notevolmente inferiore da giorni a 
mesi, rendendo quindi questa tecnica di più facile attuazione. Il fitorimedio è 
influenzato  dalla  biodisponibilità  del  polluente  in  caso  di  alta  idrofobicità  o 
stabilità  chimica  rendendo  disponibile  solo  in  parte  il  “polluente”  alla 





ipotizzato  che  gli  organismi  geneticamente  modificati  e  la  loro  massiva 
coltivazione  potrebbero  influire  sulla  biodiversità,  riducendola.  Ha  inoltre 
esplicato che gli inquinanti o i loro prodotti di degradazione potrebbero entrare 25 
 
nella  catena  alimentare  e  che  la  tecnica  di  rizofiltrazione  potrebbe  non  solo 











debba  intervenire  su  matrici  multicontaminate.  In  questo  modo  si  possono 
combinare le tecniche tradizionali più efficienti e le innovative più economiche 
(Smits,  2004).  Le  piante  ed  i  microrganismi  della  rizosfera  possono  essere 
utilizzati per il fitorimedio in diversi modi. Possono funzionare come filtri nella 
costruzione di “Paludes” o nel risanamento di liquami, sfruttando la così detta 
rizofiltrazione.  Tale  tecnica  può  essere  utilizzata  maggiormente  su  paludi  o 
liquami contaminati da metalli pesanti e radionuclidi. Possono essere impiegate 
come  barriere  per  evitare  lo  scivolamento  delle  acque  o  semplicemente  per 





tecnologia  chiamata  fitoestrazione.  Questa  tecnica  può  essere  utilizzata 
maggiormente sui terreni, i sedimenti o le paludi contaminate da metalli pesanti 
. Il materiale raccolto dopo la fitoestrazione può a sua volta essere bruciato e, se 





da  composti  organici.  La  fitovolatilizzazione  invece  è  quel  meccanismo  per  il 
quale  alcuni  contaminanti  dopo  essere  stati  assorbiti  dalle  piante  vengono 
rilasciati sotto forma di composti volatili. Questa tecnica può essere utilizzata 
maggiormente  sui  terreni,  i  sedimenti,  le  paludi  o  i  liquami  contaminati  da 
solventi organici ed alcuni metalli come Hg, Se, As. Naturalmente tutti questi 
processi  non  sono  mutuamente  esclusivi  ma  possono  agire 
contemporaneamente. A conferma del successo di tali tecniche di bonifica ci 
sono  i  numerosi  brevetti  che  sono  stati  dedicati  alle  metodiche  di  bonifica 
ambientale. Vari sono stati i progetti di bonifica ambientale che hanno previsto 
l’uso delle piante. Ricordiamo la bonifica degli esplosivi attuata dagli USA, degli 
idrocarburi  policiclici  aromatici  (IPA),  utilizzando  la  Cannabis  sativa  o  del 
















suolo.  Sembra  che  le  piante  abbiano,  infatti,  delle  limitate  capacità  di 
degradazione dei composti organici in special modo dei composti contenenti più 
cicli aromatici. Si può quindi affermare che, al contrario delle enormi promesse, il 
biorisanamento  soffre  di  limitazioni  per  la  bonifica  dei  suoli  contaminati.  Le 
biotecnologie stanno trasformando il mondo dell’agricoltura, aggiungendo nuove 27 
 
caratteristiche  alle  piante.  Oltre  ai  programmi  tradizionali  di  miglioramento 
genetico volto ad aumentare la produzione, migliorare la qualità della specie ed 
altro, la biologia molecolare apre le porte al cosiddetto valore aggiunto di cui fa 
parte  anche  il  fitorimedio.  La  biologia  molecolare  è  stata  già  utilizzata  con 
successo per molti anni in agricoltura. Tra i primi transgeni ricordiamo la soia 
“Roundup” della Monsanto in grado di tollerare l’erbicida glifosato. Le piante 
transgeniche  offrono  numerosi  potenziali  anche  per  il  biorisanamento:  basso 








piante  in  grado  di  degradare  il  trinitrotoluene  (TNT).  Questi  precedenti 




organismi  geneticamente  modificati,  sono  state  testate  solo  in  laboratorio, 
valutandone  quindi  l’efficacia  su  substrati  artificiali  in  condizioni  controllate. 
Sembra  però  che  le  cose  stiano  cambiando.  Infatti  in  alcuni  casi  si  è  potuto 
giungere  alle  prove  in  campo,  testando  l’effettiva  capacità  fitorisanatrice  in 
condizioni  non  controllate:  Un  esempio  sono  le  piante  transgeniche  che 
esprimono la glutatione S transferasi per l’accumulo di solfati e di seleniti.  
Tra i diversi processi del fitorimedio,  il più interessante è la fitodegradazione, 
cioè  la  degradazione  dei  contaminanti,  che  può  avvenire  ad  opera  di  enzimi 





ad  intermedi  stabili  che  possono  essere  poi  trattenuti  nelle  piante  stesse 
(McCutcheon et al., 2003). La degradazione enzimatica può avvenire sia a livello 
radicale  sia  nei  tessuti  e  può  coinvolgere  anche  l’attività  microbica.  La 
fitodegradazione riguarda enzimi quali: dealogenasi, nitrilasi, fosfatasi ed altri 
che, aggiungendo gruppi laterali, incrementano la solubilità dell’inquinante e ne 
rendono  possibile  la  coniugazione,  che  è  la  fase  iniziale  in  alcuni  tipi  di 
fitodegradazione . Tale tecnica può essere ottimizzata selezionando specie che 










Oltre  ai  meccanismi  diretti  di  assorbimento  e  degradazione  degli  inquinanti 
organici, le piante possiedono anche un altro strumento di azione  ossia sono in 
grado  di  rilasciare  nella  rizosfera  enzimi  potenzialmente  utilizzabili  nel 
fitorimedio.  Questo  meccanismo  è  noto  come  fitorimedio  ex  planta.  Tra  gli 











 C'è  una  dualità  insita  nella  risposta  delle  piante  a  inquinanti  organici  ed 
inorganici. Alcuni tipi di composti se presenti  a basse concentrazioni possono 
anche essere di  beneficio  per le piante (metalli essenziali, composti secondari, 
ROS  come  segnali,  ecc)  e  in  questo  modo  diventare  vantaggiosi  per  tutti  gli  
organismi  viventi  della  catena  alimentare.  Al  contrario,  gli  stessi  composti 
esercitano  effetti  dannosi  se  assorbiti  in  grandi  quantità  anche  se,  nel  corso 
dell’evoluzione,  le  piante  stesse  hanno  sviluppato  dei  sistemi  endogeni  di 
detossificazione..  Le  piante  assorbono,  traslocano,  metabolizzano  e 
detossificano molti dei composti organici e inorganici tossici, seppur con una 
grande variabilità di risposta .  Tra i meccanismi di difesa troviamo la produzione 
di  riducenti,  ma  anche  di  molecole  scavenger  come  ascorbato  e  glutatione, 
l’espressione  del  sistema  difensivo  P‐450  e  di  superfamiglie  degli  enzimi 
glutatione  e  glucosil‐transferasi.  Con  tali  meccanismi  di  detossificazione  la 
pianta  può  bene  proteggere  le  proprie  funzioni  vitali  ed  evitare  l’iper 30 
 
contaminazione di tessuti, ma potrebbe anche produrre composti con un certo 
potenziale  deleterio  per  altri  organismi.  Nell’uomo,  con  il  termine 
detossificazione viene definita la capacità dell’organismo di rendere inoffensive 
sostanze nocive prodotte durante i normali processi del metabolismo cellulare, 
provenienti  dalla  biotrasformazione  degli  alimenti,  dei  medicinali  oppure 
assorbite  dall’ambiente.  Tale  processo  è  svolto  da  un  complesso  sistema 
enzimatico  e  si  svolge  principalmente  in  due  fasi.  Il  primo  passo  consiste 





della  Fase  2,  rappresentati  in  gran  parte  dalle  multifunzionali  glutatione  S‐
transferasi (GSTs), accanto a transferasi (per esempio N‐acetil transferasi (NAT)) 
ed  epossido  idrolasi,  come  la  epossido  idrolasi  microsomiale  (EPX1).  Il  loro 
compito principale consiste nel coniugare sostanze potenzialmente mutagene e 
citotossiche con il glutatione, rendendole così idrofile e facilmente eliminabili 
dalle  cellule.  Durante  i  processi  di  detossificazione  possono  essere  prodotti 









dalla  radice  o  superficie  fogliare  giungendo  sino  ai  tessuti  più  interni.  Tale 
affermazione vale sia  per gli erbicidi, cheper altri inquinanti organici quali gli 








chimiche  e  l’intervento  di  vari  enzimi.  La  prima  fase  consiste  in  reazioni  di 
ossidazione, riduzione o idrolisi che trasformano l’inquinante che di solito è un 
composto  mobile  e  tossico,  in  un  derivato  meno  mobile  e  meno  tossico.  La 
seconda  fase  consiste  in  reazioni  nelle  quali  i  derivati  della  prima  fase  sono 
coniugati con composti organici endogeni, con i quali formano derivati meno 
tossici  o  non  tossici,  più  idrofilici,  più  mobili  e  pertanto  suscettibili  di 
eliminazione tramite escrezione. Nei vegetali però tale possibilità di eliminazione 
è preticamente inesistente , per cui i coniugati o vengono trasferiti e depositati 
nei  vacuoli  o  vengono  sottoposti  ad  una  terza  fase  in  cui  sono  soggetti  ad 
ulteriori reazioni di coniugazione.i prodotti terminali sono rilasciati negli spazi 
extracellulari dove i residui degli inquinanti sono immobilizzati fino al termine del 
ciclo  vegetativo.  In  definitiva,  per  tale  metabolizzazione  degli  inquinanti  è 
necessario considerare due aspetti: il primo consiste nel fatto che si tratta di 
sistemi che si debbono adattare a substrati esogeni per i quali non dovrebbero 
avere  grande  specificità;  nel  secondo  caso  la  presenza  dell’inquinante  può 





Il  metabolismo  degli  inquinanti  nelle  piante  solitamente  inizia  con  processi 
ossidativi.  L’ossidazione  normalmente  produce  un  aumento  di  polarità  e/o  la 
formazione di un gruppo funzionale utile per l’azione successiva di altri enzimi. 




Tali  ossigenasi  sono  anche  dette  ossidasi  a  funzione  mista  perché  utilizzano 





Nelle  piante  esse  si  presentano  come  proteine  ancorate  alle  membrane  del 































anche  per  quelle  di  idrolisi  può  esistere  incertezza  nell’identificazione  esatta 
dell’enzima che interviene. Per esempio, se l’enzima responsabile del processo 
idrolitico  a  carico  di  un  fitofarmaco  avente  un  legame  ammidico  non  viene 
isolato e caratterizzato, non è possibile avere la sicurezza che il composto sia 























Le  glutatione  S‐transferasi  sono  rappresentate  da  una  grande  e  diversificata 








inorganiche  inquinanti  aventi  differenze  strutturali  anche  notevoli.  Per  tale 
motivo, un composto che offra la possibilità di una sostituzione nucleofila per la 
presenza di un adatto gruppo uscente, o che possa divenire adatto tramite le 
reazioni  della  prima  fase  di  detossificazione  sopra  menzionata,  è  un  idoneo 
candidato alla coniugazione con il glutatione. Sulla base della loro localizzazione 
subcellulare,  le  GST  degli  eucarioti  possono  essere  distinte  in  citosoliche, 
mitocondriali e microsomali. Le GST citosoliche e mitocondriali sono proteine 
solubili  e  presentano  forti  analogie  nella  loro  struttura  quaternaria.  Le  GST 
microsomali  (membrane‐associated  proteins  in  eicosanoid  and  glutathione 
metabolism,  MAPEG)  non  sembrano  giocare  un  ruolo  significativo  nel 
metabolismo degli xenobiotici, ma sono implicate nella biosintesi di steroidi e 
leucotrieni, molecole di segnale endogene di natura lipidica (Ruzza et al. 2009). 
Le  proteine  GST  eseguono  una  serie  di  funzioni  utilizzando  il  tripeptide 
glutatione  (GSH)  come  cosubstrato  o  coenzima.  GST  sono  espressi 
prevalentemente  nel  citosol,  dove  le  loro  funzioni  catalitiche  GSH‐dipendenti 
includono  la  coniugazione  e  la  conseguente  detossificazione  di  erbicidi,  la 35 
 
riduzione di idroperossidi organici formatisi in situazioni di stress ossidativo e 
l'isomerizzazione  del  maleilacetoacetato  a  fumarilacetoacetato,  un  evento 
fondamentale nel catabolismo della tirosina (Scarponi L.,2005).  Recenti studi 
hanno anche identificato le GST quali  vie di segnalazione cellulari  per i raggi 
ultravioletti  e  come  potenziali  regolatori  dell'apoptosi  (Shroder  P.,2009).  
Sebbene diverse sequenze producono GSTs con funzioni multiple, la struttura di 
queste proteine è altamente conservata.  Le GST rappresentano quindi un ottimo 







quale  può  riconoscere  e  legare  il  GSH,  e  un  secondo  sito  di  riconoscimento, 
chiamato  Hydrophobic‐binding  site  (H‐site),  in  grado  di  legare  composti 
idrofobici a carattere elettrofilo di varia natura. Il dominio N‐terminale include la 
maggior  parte  degli  aminoacidi  coinvolti  nella  formazione  del  G‐site  ed  è 
abbastanza conservato tra le classi, mentre il dominio C‐terminale (α‐elica) forma 
la gran parte dell’H‐site ed è più divergente. La variazione nella composizione 
degli  aminoacidi  idrofobici  dell’H‐site  viene  a  determinare  la  specificità  di 
substrato  (Ruzza  et  al.  2009.).  Il  G‐site  delle  GST  delle  classi  Alfa, Tau  e  Phy 
contiene  un  residuo  di  tirosina  (Tyr)  o  serina  (Ser),  con  un  ruolo  cruciale 
nell’attivazione del tripeptide. Il legame ad idrogeno tra il residuo di Tyr o Ser del 
G‐site e il gruppo tiolico del GSH, contribuisce all’abbassamento della pKa del 
tripeptide,  da  c.ca  9,3  in  soluzione,  a  c.ca  7  nel  contesto  del  sito  attivo 
dell’enzima, promuovendo la formazione dell’ anione tiolato GS‐, nucleofilo più 
forte del gruppo sulfidrilico indissociato (‐SH). Il ruolo chiave degli aminoacidi Tyr 









Il  tripeptide γ ‐ glutamilcisteinglicina  o  glutatione  (GSH)  è  il  regolatore  non 















Questo  aumento  è  potenzialmente  molto  citotossico,  in  quanto  porta  alla 




secreti  attivamente  dalla  cellula,  con  ulteriore  deplezione  di  GSH  se  la 
concentrazione della sostanza elettrofila è maggiore della capacità di biosintesi . 
Il GSH cellulare può essere rigenerato in seguito a riduzione del GSSG formatosi, 




tale  via  metabolica.  Il  GSH  può  essere  sintetizzato  ex  novo  attraverso  due 















etc.).  Le  reazioni  coniugative  catalizzate  dal  GST  includono  reazioni  di 
sostituzione nucleofila, addizioni di Michael su composti carbonilici α,β‐insaturi e 
l’apertura  di  anelli  epossidici.  Le  GST  citosoliche  possono  inoltre  catalizzare 
reazioni  non  coniugative,  tra  cui  perossidazioni,  isomerizzazioni  cis‐trans  e 
reazioni  tiol‐transferasiche.  Le  GST  hanno  anche  un  ruolo  importante  nella 
detossificazione  di  vari  composti  endogeni,  tra  cui  idroperossidi  derivanti  dal 
danno ossidativo di lipidi e acidi nucleici, e o‐chinoni, derivanti dall’ossidazione 













trasformano  in  composti  quali  malonil‐derivati  o  tiolattico‐  derivati,  i  quali 




che  accumula  i  coniugati  nel  vacuolo  contro  gradiente  di  concentrazione,  è 
sostenuto dal punto di vista energetico dall’idrolisi dell’ ATP. Tale processo non 
sembra  essere  legato  al  gradiente  protonico  trans  membrana  poiché  non  è 
influenzato dagli agenti che dissipano tale gradiente. Nel vacuolo i GSH coniugati 




coniugati  formatisi  nel  citosol  hanno  la  capacità  di  penetrare  il  vacuolo  grazie 
all’azione di specifici trasportatori e, dal punto di vista energetico, dalle ATPasi di 
trasporto  (Schroeder  P.,  2009).  Una  volta  giunti  nel  vacuolo,  ricco  di  enzimi 
idrolitici,  i  coniugati  possono  subire  l’azione  di  peptidasi  che  li  trasformano  in 
glutammilcistein‐derivati  o  cistein‐  derivati.  In  questo  contesto  i  trasportatori 
fungono da pompe ad elevata specificità per la rimozione dei coniugati dal citosol. 39 
 
I  glutatione‐  coniugati  sono  trasportati  nel  vacuolo  perché  identificati  come 
inibitori delle glutatione sulfo‐ transferasi e pertanto la loro rimozione dal citosol  
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